























precipitation  method  producing  highly  crystalline  hydrocalumite  phase  with  a  well‐pillared 
interlayer gallery. The obtained materials were characterized by X‐ray diffractometry, IR as well as 
Raman  spectroscopies.  By  performing  interlamellar  oxidation  reactions with  peracetic  acid  as 
oxidant, oxidation of  cysteinate  to  cystinate  in  aqueous and  cysteinate  sulfenic  acid  in  acetonic 
suspensions  occurred.  The  oxidations  could  be  performed  under  mild  conditions,  at  room 
temperature, under neutral pH and in air. It has been shown that the transformation pathways are 
due  to  the presence of  the  layered structure,  that  is,  the confined space of  the LDH behaved as 
molecular reactor. 
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products  can  be  achieved  via  the  development  of  catalytic  reaction  systems  and/or 
exploiting the interlayer gallery of layered materials are needed [18–22]. 








L‐cysteine,  Ca(NO3)2  ×  4H2O,  Al(NO3)3  ×  9H2O,  NaOH,  peracetic  acid,  bromine, 


















filtered  and  dried  at  353  K.  The  amount  of  the  intercalated  LDH  (0.1  g)  and  the 
temperature  (298  K) were  the  same  in  all  cases.  The  possible  reaction  pathways  are 
depicted in Scheme 1. 









The  instrument  for  recording  the  IR  spectra  was  a  Bruker  Vertex  70 








UV/Vis  spectroscopy was  used  for  the  quantitative  analysis  of  L‐cysteine  at  the 











#89‐6723).  Furthermore,  the  (00l)  and  the  other  diffraction  lines  of  intercalated 
hydrocalumite  shifted  to  smaller  angles  compared  to  those  of  the  as‐prepared  one 
indicating  the  expansion of basal  spacing  from  0.757 nm  to  0.864 nm  associated with 



































































Raman  bands  of  nitrate/carbonate  ions  (~1380,  1070–1080,  710–720  cm–1),  were  not 
eliminated. On  the  other  hand,  the  appearance  of  a  S–C  stretching  band  (527  cm–1) 
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evidenced  the  presence  cysteinate  anions  [28].  Additionally,  the  lack  of  the  intense 
stretching  vibration  of  sulfhydryl  group  (~2500  cm–1) directly demonstrated  that  thiol 
groups were deprotonated during the intercalation facilitating the charge neutrality of the 
composite materials. 
In order  to  efficiently  select a  suitable  reactant  for  the  interlayer oxidation of  the 
cysteinate  ions  for more detailed  studies,  scouting experiments were performed using 
peracetic acid, bromine or H2O2 at 298 K using water as solvent. The XRD patterns (Figure 
2A) attested that both bromine and hydrogen peroxide damaged the layered structure, 
which  resulted  in  uncontrollable  product  distribution. Many  products were  formed, 
which was indicated by the IR and Raman spectra (Figure 2B,C) having so many bands 
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Upon  increasing  the  amount of peracetic  acid,  the  layered  structure disappeared 
indicating the complete collapse of hydrocalumite structure (Figure 3A, traces c and d) 












expectations.  This  finding  called  our  attention  to  another  possible  transformation 
pathway. The IR spectrum of the composite exhibited some strong absorptions over the 
whole measurement  range with  bands  differing  from  those  of  cystinate  (Figure  4B). 
Intense  bands  in  the  range  of  1600–1400  cm−1  were  assigned  to  antisymmetric  and 
symmetric absorption bands of cysteinate derivatives, while less intense bands centered 
at 1073  cm–1  could be assigned  to  the  in‐plane  carboxylic acid COH bending mode of 






double  deprotonated  cysteine  sulfinic  acid  anions. Much  to  our  surprise,  the Raman 
spectra of the composite suggested the formation of double deprotonated cysteine sulfenic 








































































formed was released  from  the  interlayer space, and  it might be adsorbed on  the outer 
surface of the LDH resulting in the unidentified reflection.). 
















d001 = 0.795 nm

























































































parameters  (the  LDH,  reaction  temperature,  reaction  time,  the  oxidant)  remained 
unaltered. 






















d001 = 0.864 nm
d001' = 1.154 nm
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oxidized with peracetic  acid  to various products depending on  the  solvent used. The 
formation  of  cystinate  was  experienced  by  using  water  as  solvent,  while  double 
deprotonated cysteine sulfenic acid anions was observed in acetone solvent. The crucial 
contribution  of  the  layered  structure  to  the  observed  ways  of  transformations  was 
evidenced. 
Also,  it  was  reasonable  to  assume  that  the  hydration/dehydration  state  of  the 
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